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Patentanspruche 

Verfahren zur radikalischen Polymerisation von Methylmeth- 
acrylat oder einem zu mindestens 80 Gew.-% aus Methylmeth- 
acrylat und zum ubrigen Teil aus anderen, damit misch- 
polymerisierbaren Monomeren bestehenden Gemisch in Substanz 
in zwei Stufen, wobei in der ersten Stufe durch teilweise 
Polymerisation mittels eincs organischen Peroxids als 
Initiator ein Sirup gebildet und die Polymerisation nach 
einem Utasatz von wenigstens 20 Gew.-S mittels eines Poly- 
merisationsinhibitors abgebrochen wird und der Sirup in der 
zweiten Stufe unter der Einwirkung von Radikalen ausgehartet 
wird, 




dadurch gekennzeichnet, 



daft in der ersten Stufe als Peroxid ein PerkohlensSiureester 
und als Polymerisationsinhibitor ein Thioather, ein 
organisches Disulfid oder ein Merkaptan eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Menge des Perkohlensaureesters so hoch bemessen wird, daft 
das entstehende Polymerisat ein mittleres Molekulargewicht 
^ < 500.000 hat. 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft der Abbruch bei einer Viskositat des teilweise 
polymerisierten Gemisches nicht iiber 100 sec (6 mm-Becher 
gemaft DIN 53211), gemessen bci 20°C erfolgt. 
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4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Perkohlensaureester eine Verbindung 
der Formel 

RO - 00 - 0 - 0 - GO* - OR, 

worin R ein geradkettiger , verzweigter oder zyklischer 
aliphatischer Rest mit 2 bis 20 C-Atomen ist, eingesetzt 
wird. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Thioather eine Verbindung der Formel 

R - CH 2 - S - CH 2 - R T 

eingesetzt wird, worin R und R T gleiche oder verschiedene 
organische Reste mit 3 bis 30 C-Atomen sind. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polymerisation wenigstens zum iiberwiegenden Teil bei 
einer Temperatur von 80 bis 100°C durchgefuhrt wird, 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalS wahrend der ersten Polymerisationsstufe 
kaltes Monomeres zugesetzt wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Sirup in der zweiten Polymerisations- 
stufe in ciner Schicht von 2 bis 20 mm Dicke zu einem 
Acrylglas ausgeh^rtet wird. 
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Verfahren zur radikalischen Polymerisation von Methyl- 
methacrylat - 

Die Erf indung betrifft die Polymerisation von Methylmeth- 
acrylat oder von uberwiegend daraus bestehenden Monomeren- 
gemischen in zwei Stufen. In der ersten Stufe wird durch 
teilweise Polymerisation ein sogenannter Polymer isat sirup 
gebildet, der aus einer 20- bis 30-prozentigen LSsung des 
gebildeten Polymeren in dem verbliebenen Monomeren besteht. 
Der Sirup kann in einer zweiten Polymer isat ionsstufe zur 
Herstellung von organischem Glas oder anderen Polymerisations- 
produkten verwendet werden. Die Aufteilung der Polymerisation 
in zwei Stufen hat den Vorteil, da& sich die Polymerisation 
bis zu einem Umsatz von 20 bis 30 % in einem heiz- und 
kUhlbaren RuhrgefSS besser steuern und beherrschen laftt als 
beispielsweise in einer dunnen Schicht zwischen Glasscheiben 
bei der Herstellung organischer Glaser. In anderen Fallen, 
z.B. bei der Verwendung des Polymerisatsirups als Oberzugs- 
mittel oder als Bindemittel fur kornige oder faserige 
Materialien, macht erst die erhohte Viskositat des Sirups die 
Weiterverarbeitung technisch durchfuhrbar. 

An Polymerisatsirupe auf Basis von Methylmethacrylat werden 
eine Reihe von Forderungen gestellt, die sich mit den be- 
kannten Verfahren zu ihrcr Herstellung nicht in be- 
friedigender Weise erLullcn lassen. Der Polymerisatgehalt 
soil moglichst hoch, die Viskositat aber so niedrig sein, 
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dafi der Sirup noch gut flieBfahig ist. Er soil bei Raum- 
temperatur iiber lSngere Zeit lagerbestSndig sein, ohne von 
selbst auszuhartcn, soli abcr nach Zusatz von radikal- 
bildenden Initiatoren schnell mid vollstMndig aushMrten. 
5 Diese Forderungen werden nur erfullt, wenn das mittlere 

Molekulargewicht des in dem Sirup enthaltenen Polymerisats 
verhMltnismaftig niedrig ist und der Sirup weder Poly- 
merisations initiatoren noch -inhibitoren enthalt. 

10 Aus der DE-AS 1 083 057 ist die Herstellung eines Poly- 
merisatsirups mit einer Viskositat von 0,5 - 50 Poise 
(50 - 5000 mPa s) bekannt, der etwa 35 % Polymethylmeth- 
acrylat in geloster Fonn, sowie nicht mehr als 20 ppm eines 
Polymerisations initiators und ein Stabilisierungsmittel 

15 enth&lt. Ein solcher Sirup ist bei Raumtemperatur hin- 
reichend stabil gegen weitere Polymerisation, urn ihn im 
industriellen Maftstab handhaben und zur Herstellung von 
gegossenen Acrylglasscheiben oder anderen Polymerisations- 
produkten verwenden zu konnen. Die Forderung nach einem 

20 hohen Polymcrisatgehalt und einer niedrigen Viskositat kann r 
nur durch ein verhaltnismMig niedriges Molekulargewicht des 
gelSsten Polymerisats erfullt werden. Die Polymerisate in den 
bekannten Sirupen haben eine irmere Viskositat von 0,25 bis 
1,0, was (nach Makromol. Chemie, 1952, V1I/3, Seite 294) 

25 einem Molekulargewicht zwischen etwa 40.000 und 250.000 

entspricht. Molekulargewichte in diesem Bereich werden durch 
Polymerisation in Gegenwart von Kettentibertragungsmitteln, 
besonders Merkaptanen, gebildet. Ihre Anwesenheit in dem 
Sirup bewirkt, da!3 auch bei seiner Weiterverarbeitung ein 

30 Polymerisat von verhaltnismaBig niedrigem Molekulargewicht 
entstcht. Fiir die anwendungstechnischen Eigenschaften des 
Polymerisats ist dagegen ein hohes Molekulargewicht vor- 
teilhaft. 
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GemaC der DE-OS 27 04 768 erhalt man Polymerisatsinipc durch 
Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart von Azo- 
Initiatoren und ThiodicarbonsSurediestern. Zum Abbruch der 
Polymerisation muft in sehr kurzer Zeit unter die Zerfalls- 
temperatur des Initiators abgekuhlt werden, was im 
technischen Maftstab im allgemeinen nicht moglich ist. 

Polymerisate von niedrigem Molekulargewicht lassen sich bekannt- 
lich auch in Abwesenheit von Reglern durch Polymerisation 
unter einem hohen Radikalstrom erzeugen. Es gelingt jedoch 
mit den in der Polymerisationstechnik gebr&ichlichen 
Initiatoren nicht, den hohen Radikalstrom beim Erreichen des 
erwlinschten Umsatzes abrupt abzubrechen. Die starke Wslrme- 
entwicklung bei der Polymerisation macht eine plotzliche Ab- 
ktihlung von aufcen unmoglich. Verwendet man dagegen einen 
Initiator, der sich bis zum Erreichen des erwlinschten Vor- 
polymerisationsumsatzes vollstandig verbraucht, so klingt der 
Radikalstrom in dieser Zeitspanne allmahlich ab und erzeugt 
gegen Ende der Vorpolymerisation sehr hochmolekulares 
Polymerisat, das die Viskositat des Sirups in unerwunschter 
Weise erhoht. 

Dieser Nachteil besteht z.B. bei dem Verfahren gemaB der DE-AS 
1 245 128. Man setzt einem polymerisierenden Gemisch laufend 
kleine Mengen eines Initiators zu, der bei der herrschenden 
Polymerisat ionstemperatur praktisch spontan zerfallt. In der 
praktischen Anwendung dieses Vcrfahrens ist man allerdings auf 
die Verwendung von Initiatoren angewiesen, deren Halbwertzeit 
unter Polymerisationsbcdin^unj^cn cine GroRenordnung von etwa 
einer Minute nicht wesentlich unterschreitet. Bis zum voll- 
stMndigen Verbrauch des zulerzt zugesetzten Initiators vergehen 
noch mehrere Minuten, in dencn Polymerisat gebildet wird, 
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dessen Molekulargewicht in dem Mafte zunimmt, wie der Radikal- 
strcm allmahlich abklingt. Polymerisatsirupe von der er- 
wtaschten niedrigen Viskositat lassen sich daher nach 
diesem Verfahren ohne die Mitverwendung von Reglern nicht 
herstellen. 

Dem Abbruch einer mit einem hohen Radikalstrom ablaufenden 
Polymerisation ohne die nachteilige Auswirkung einer Abkling- 
phase durch Zusatz von Polymerisationsinhitoren sind Grenzen 
gesetzt. Es gelingt zwar in manchen Fallen, die Polymeri- 
sation durch Zusatz von Inhibitoren, wie H^drochinon, Brenz- 
katechin oder Phenolen, bei gleichzeitiger Kuhlung und durch 
Zusatz von kaltem Monamerem abzustoppen (DE-AS 1 175 439). 
Das Verfahren ist jedoch nur bei einer begrenzten Ansatz- 
gr6fce und ausreichender Kuhlflache sowie mit einem maSigen 
Radikalstrom durchf iihrbar , was wiederum die Mitverwendung von 
Reglern notwendig macht. Wurde man bei hohem Radikalstrcm 
ohne Regler arbeiten, so ware eine so grofSe Menge des 
Inhibitors notig, daB die spatere Aushartung des Sirups 
durch radikalische Polymerisation nicht mehr moglich ware. 

Aus der DE-AS 1 645 203 ist die teilweise Polymerisation von 
Vinylmonomeren in groGen Ansatzen ohne Mitverwendung von 
Reglern bekannt. Der Abbruch erfolgt bei diesem Verfahren 
durch Einblasen von Sauerstoff und gleichzeitige Abkuhlung. 
In der Abbruchphase werden erhebliche Mengen eines polymeren 
Peroxids gebildet, das sich bei den Tempera turen, bei denen 
die aus den Sirupen erzeugten Kunststoffe ublicherweise ver- 
arbeitet werden, zersetzt. Es kommt dabei in be tracht lichem 
Ausmafi zur Depolymerisation und anderen unkontrollierten Zer- 
setzungserschcinungcn, die eine Verfarbung des Polymerisats 
Oder verschlechterte mechanische Eigenschaften nach sich 

*)Mu6erer 
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Ziehen ktfnnen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Polymeri- 
sation von Methylmethacrylat oder uberwiegend daraus be- 
stehenden Monomerengemischen in Substanz in zwei Stufen 
nach Bildung eines Sirups in der ersten Stufe die Polymeri- 
sation ohne schnelle auftere Abkuhlung in der Weise abzu- 
brechen, daB wahrend der Abbruchphase kein unerwunschter 
Viskositatsanstieg auftritt, und den gebildeten Sirup in 
der zweiten Stufe schnell und vollstandig zu einem 
Polymerisat mit hohem Molekulargewicht und guten 
mechanischen und thermischen Eigenschaften auszuharten. 

Die L5sung der gestellten Aufgabe durch das in den Anspriichen 
gekennzeichnete Verfahren beruht auf einer spezifischen 
Reaktion zwischen dem als Polymerisationsinitiator einge- 
setzten Perkohlensaureester und einem ThioMther, organischem 
Disulfid oder Merkaptan. Aus einer Veroffentlichung von 
L. Horner und E. Jurgens CLiebigs Annalen der Chemie, 
Bd. 602 (1956) Seite 135) ist es bekannt, daB Diacylperoxide 
mit Thioathern zu den entsprechenden Sulfoxyden einerseits 
und acylierten Thioathern andererseits reagieren. Da diese 
Umsetzung schon bei ma&igen Temperaturen eintritt, erschien 
sie zunSchst geeignet, Diacylperoxide in einem polymer i- 
sierenden Gemisch mit dem Ziel des Abbruchs der Polymeri- 
sation zu zersetzen. Unter Verwendung des von Horner und 
Jurgens verwendeten Dibenzoylperoxids und anderer ge- 
brauchlicher Peroxidinitiatoren erwies sich jedoch die 
Auslosung der radikalischen Polymerisation als die gegentiber 
der Umsetzung mit Thioathern bevorzugte Reaktion; die radi- 
kalische Polymerisation lauft in Gcgcnwart von Thioathern 
praktisch ungestort ab. Oberraschenderweise trifft dies 
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tftir Perkohlensaureester nicht zu. 

Aus der DE-OS 19 64 990 ist es bekannt, dafi Peroxydicarbonat- 
Initiatoren durch Uiioather, wie Thiodipropionsauredialkyl- 
5 ester rasch zersetzt werden, wahrend Acylperoxide, wie 
Lauroylperoxid, gegen Thioather bestandig sind. Bei dem 
bekannten Verfahren, bei dem eine wafcrige Suspension von 
Vinyl idenchlor id in einer einzigen Stufe vollstandig poly- 
merisiert wird, wird lediglich der nach Abschlufc der Poly- 

10 merisation ubriggebliebene Initiator zersetzt, urn den 

Geruch der sonst daraus entstehenden Zerfallsprodukte zu 
vermeiden. Die vorliegende Erfindung macht dagegen von der 
neuartigen Erkenntnis Gebrauch, dafi sich das System aus 
einem Perkohlensaureester und einem ThioSther als Start- 

15 und Abbruchmittel fur die erste Stufe eines zweistufigen 
Polymerisationsverfahrens eignet. Es ermoglicht einerseits 
einen schnellen Abbruch ohne die Nachteile, die mit einer 
langdauernden Abbruchphase verbunden sind, andererseits 
lSBt es eine unbehinderte Fortsetzung der Polymerisation 

20 in der zweiten Stufe selbst dann zu, wenn noch eine Rest- 
menge des Abbruchmittel s in dem Sirup vorhanden ist. In 
der Zeit zwischen der ersten und der zweiten Polymerisations- 
stufe ist der Sirup wegen der Abwesenheit von Initiatoren 
stabil. Es wurde weiterhin gefunden, da(S Merkaptane und 

25 Disulfide eine vergleichbare Zersetzungswirkung auf 
Perkohlensaureester haben wie Thioather. 

ErfindungsgemaG wird die Polymerisation nach einem Umsatz 
des Vinylmonomeren von wenigstens 20 Gew.-% abgebrochen. 
30 Die Viskositiit eincs erf indungsgemafc erzeugtcn Polymerisat- 
sirups liegt vorzugswcise nicht Qbcr 100 sec, gcmessen bei 
20°C im 6 mm-Becher gema(S DIN 53211. Das mittlere 
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Molekulargewicht (Gewichtsmittel) der Polymerisate in den 
bevorzugten Sirupen licgt unter der Grenze von 1^=500.000, 
insbesondere im Bereich von 200.000 bis 300.000. Damit das 
durchschnittliche Molekulargewicht bzw. die Viskositat des 
5 Sirups unterhalb der gewiinschten Grenzen bleiben, wird fUr 
den Abbruch ein Zeitpunkt gewahlt, an dem der Radikalstrom 
noch hoch und die Initiatorkonzent ration noch nicht weiter 
als auf etwa die Halfte bis ein Viertel der ursprunglichen 
Oder der durch spatere Initiatorzufuhr aufrechterhaltenen 
10 Konzentration abgesunken ist. 

Wenn nicht Methylmethacrylat allein polymerisiert wird, wird 
ein Monomerengemisch verwendet, das aus mindestens 80 Gew.-I 
Methylmethacrylat und zum ubrigen Teil aus anderen, damit 

15 mischpolymerisierbaren Monomeren besteht. Als Beispiele seien 
andere Acryl- und Methacrylsaureester, insbesondere die 
Alkylester mit bis zu 8 Kohlenstoffatamen ijn Alkylrest, die 
Amide und Nitrile der Acryl- und MethacrylsSure , Styrol, 
Vinyl toluol, Vinylester aliphatischer Carbonsauren und 

20 Vinylidenchlorid genannt. Das polymerisierende Gemisch soli 
wenigstens unter den Reaktionsbedingungen der ersten Stufe 
bis zum Abbruch der Polymerisation eine flussige Phase bilden. 

Als Perkohlensaureester werden vorzugsweise Verbindungen der 
25 Formel 

RO-00-O-0-CO-0R 

worin R ein geradkettiger , verzweigter oder cyclischer ali- 
30 phatischer Rest mit 2 bis 20 OAtomen ist, eingesetzt. 

Beispiele fur derartige Peroxidicarbonate sind Diisopropyl-, 
Di-n-butyl-, Di-(2-athyl-hexyl)-, Dicyclohexyl-, Di-(4-tert.- 
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butyl-cyclohexyl)-, Di-cetyl-, Di-myristyl- und Di-isotri- 
decyl-peroxydicarbonat, die alle als Handel sprodukte er- 
Mltlich sind. Sie haben eine Halbwertzeit von etwa einer 
Stunde bei 56°C. Wenn uber die Initiatormenge das 
5 Molekulargewicht des entstehenden Polymerisats gesteuert 
werden soli, so wird die erforderliche Menge in einem 
Vorversuch ennittelt, indem man z.B. durch EingieBen 
eines Probeansatzes in eine kalte Inhibitorlosung die 
Polymerisation abbricht und das Molekulargewicht des Poly- 

10 merisatanteils . (bzw. seine innere Viskosit&t) nach be- 
kannten Methoden ermittelt. Einen gewissen EinfluB auf 
den Polymerisationsablauf uben allerdings die AnsatzgroBe, 
die KOhlkapazitat und andere Eigenschaften der technischen 
Polymer isationsapparatur aus, so daft bei der Obertragung 

15 vom Laboransatz in den technischen MaBstab kleine 

Korrekturen der Initiatontienge notig werden konnen. In der 
Regel liegt der Initiatorbedarf bei 0,05 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf die Monomeren- 

20 Die Polymerisation wird in der Regel ansatzweise in einem 
ROhrkessel mit Heiz- und Kuhlvorrichtung durchgefuhrt. Man 
kann das Methylmethacrylat oder das Methylmethacrylat ent- 
haltende Monomerengemisch zusammen mit dem Initiator in dem 
ReaktionsgefaR vorlegen und die Polymerisation durch Er- 

25 wSrmen auf 40 bis 80°C in Gang setzen. In der Regel reicht 
die Kiihlkapazitat nicht aus, urn die Temperatur im Kessel 
konstant zu halten. Daher steigt die Temperatur im Laufe 
der Vorpolymerisation auf 90 bis 95°C an. Die steigende 
Ten?>eratur kompensiert die Abnahme der Initiatorkonzentration, 

30 so daB der Radikalstrom wahrend der Vorpolymerisation kaum 
absinkt, sondcrn eher noch ansteigt. 
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Bei der bevorzugten Arbeitsweise wird das initiatorhaltige 
Monomere aus einem VorratsgefaG wahrend der Polymerisation 
allmShlich in das ReaktionsgefaS einflie&en gelassen. Da- 
durch, dad man das Monomere kalt zulaufen la&t und das 
Reaktionsgefafc gleichzcitig von auften kuhlt, kann die 
Polymerisationstemperatur auch bei AnsStzen im technischen 
MaBstab unterhalb von 100°C gehalten werden, so dafc das 
Methylmethacrylat nicht zum Sieden kammt. Sobald der ge- 
wOnschte Umsatz erreicht ist, wird die Polymerisation durch 
Zusatz eines Thioathers, eines organischen Disulfids oder 
Merkaptans abgebrochen. Die Verteilung des Abbruchmittels 
wird erleichtert, wenn es veimischt mit einem Teil des 
Monameren zugegeben wird. 

Die erfindungsgemaB als Abbruchmittel verwendeten Schwefel- 
verbindungen sind untereinander nicht vollig gleichwertig. 
Sie unterscheiden sich durch ihre Einwirkung auf den Ablauf 
der Polymerisation bei der Weiterverarbeitung des Poly- 
mer isat sirups. Merkaptane haben bekanntlich eine starke 
Reglerwirkung, d.h. sie setzen das Molekulargewicht des in 
ihrer Gegenwart entstehenden Polymerisats herab. Disulfide 
haben eine wesentlich geringere, ThioSther praktisch gar 
keine Reglerwirkung. Da im allgemeinen in der zweiten Stufe 
hohe Molekulargewichte angestrebt werden, werden Disulfide 
und Thioather bevorzugt, die letzteren besonders bevorzugt 
eingesetzt. Der im ausgeharteten Endprodukt verbleibende 
Rest der Schwefelverbindung hat eine deutliche thermos tabili- 
sierende Wirkung, die sich sowohl bei der thetmoplastischen 
Verarbeitung von Formmassen als auch bei der Thermofonnung 
von Plat ten, Rohren und dergl. vorteilhaft auswirkt. 

Die unerwOnschte Reglerwirkung lafct sich dadurch unterdrucken f 
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da& man von der regelnd wirkenden Schwefelverbindung nur soviel 
einsetzt, wie bei der Abbruchreaktion verbraucht wird, 
n&nlich die dcm Gehalt an Peroxydicarbonat zum Zeitpunkt des 
Abbruchs Squivalcnte Menge. Sic lafct sich empirisch an 
5 einem Vorversuch ermitteln. 

Die vorzugsweise verwendeten Thio^ther lassen sich durch die 
Forme 1 

10 R - CH 2 - S - CH 2 - R' 

darstellen, worin R und R* gleiche oder verschiedene 
organische Reste mit 2 bis 30 C-Atcmen bedeuten. Die 
organischen Reste konnen von aliphatischer, aromatischer 
15 oder gemischt-aliphatisch-aromatischer Natur sein und 

gegebenenfalls Heteroatome und verschiedene f unktionelle 
Gruppen enthalten. 

Eine bevorzugte Gruppe von Thioathern entspricht der Formel 

20 

R" - X - A - CH 2 - S - CH 2 - A - X - R" 

Darin bedeutet A eine nicdere Alkylengruppe, vorzugsweise 
eine Methylen- oder Athylengruppe, R" einen aliphatischen, 

25 aramatischen oder araliphatischen Rest mit bis zu 20 C-Atomen, 
und X die Estergruppe -C0-0-, wobei das bifunktionelle Sauer- 
stbffatom entweder an A oder an R" gebunden sein kann. Als 
Beispiele seien Thio-bis-propionsauremethylester oder 
-laurylester, Thio-bis-isobuttersauremethylester und Di-(3,5- 

30 di-tert . -butyl-4-hydroxyphenyl-propionyloxyathyl) -sulf id 
genannt . 
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Geeignete Disulfide sind z.B. die der allgemeinen Formel 

R - GH 2 - S - S - CH 2 - R f 

5 worin R und R 1 die gleiche Bedeutung wie oben haben konnen. 
Vorzugsweise sind R und R f aliphatische Reste mit 1 bis 20 
OAtomen. Man kann z.B. Diathyldisulfid, Dibutyldisulfid, 
Dicyclohexyldisulfid, Dioctyldisulfid oder Di-tert.- 
dodecyldisulfid einsetzen. 

10 

Als Merkaptane eignen sich die als Regler gebrSuchlichen Ver- 
bindungen, wie n-Dodecylmerkaptan, tert.-Dodecylmerkaptan, 
Thioglykolsaureester von ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 
1 bis 20 OAtomen, wie z.B. die Methyl-, Butyl-, Octyl-, 
15 Athylenglykol- oder Pentaerythrit-ester, oder Pentaerythrit- 
tetra- fc-merkaptocapronsaurees ter . 

In der Regel wird schon wahrend der ersten Stufe der Poly- 
merisation von auSen gekuhlt. Wenn nicht, sollte spatestens 

20 nach Zusatz des Abbruchmittels damit begonnen werden, urn das 
teilpolymerisierte Monomere bis zu seiner Weiterverwendung 
bei einer Temperatur unter 25°C vor unerwunschter Weiterpoly- 
merisation zu bewahren. Je niedriger die Temperatur ist, urn 
so langer kann das Gemisch ohne Polymerisationsgefahr aufbe- 

25 wahrt werden. 

Der in der ersten Verfahrensstufe erzeugte Sirup kann in an 
sich bekannter Weise unter der Einwirkung von Radikalen ausge- 
h&rtet werden. Zu ihrer Erzeugung konnen die gebrauchlichen 
30 radikalbildenden Initiatoi-en verwendet werden. Wenn der Sirup 
allerdings noch Reste dcs Abbruchmittels enthalt, was in der 
Regel der Fall ist, so sind Perkohlcns^ureester als Initiatoren 
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ungeeignet, wcil sie schon vor dem radikalischen Zerfall zer- 
setzt wiirden. Geeignet sind z,B. alle anderen, als Initiatoren 
gebrauchlichen Acylperoxide , Alkylperoxide, Hydroperoxide 
und Azoverbindungen, wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
5 Dicyclohexylperoxid , tert.-Butyl-peroctoat, -perbenzoat, 
-perpivalat oder -permaleinat , Cumolhydroperoxid, Diiso- 
propylbenzolhydroperoxid, Azo-bis-isobutyro-nitril, Azo-bis- 
cyclohexan-nitril , Azo-bis-athylisobutyrat oder Azo-bis- 
isobutylacetat. Die Initiatoren werden im allgemeinen in 

10 Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-* eingesetzt. Die HSrtungs- 
temperatur richtet sich nach der Zerfallstemperatur des 
Initiators und liegt in der Regel zwischen 40 und 120°C. 
Bei der Verwendung des Sirups als Beschichtungsmittel konnen 
die zur Aushartung erforderlichen Radikale auch durch eine 

15 aktivierende Strahlung erzeugt werden, wobei erforder lichen- 
falls Sensibilisatoren oder Photoinitiatoren mitverwendet 
werden, wie Benzoin oder Azo-bis-alkane bei der Hartung 
durch UV- Strahlung. 

20 vor Beginn der zweiten Polymerisationsstufe konnen dem Sirup 
gewunschtenfalls weitere Monomere zugesetzt werden, bei- 
spielsweise vernetzende Monomere mit zwei oder mehr 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen , wie Divinyl- 
benzol, Diallylphthalat, Trial lylcyanurat oder die Di- 

25 acrylate oder Dimethacrylate von zweiwertigen Alkoholen, 

z.B. Athylen^lykol , Propylenglykol, 1 ,2-Butylenglykol, 1,4- 
Butylenglykol , Diathylenglykol usw., sowie Trimethylolpropan- 
triacrylat oder Pentaerythrit-tetraacrylat. Von den ver- 
netzenden Monomeren werden im allgemeinen nicht mehr als 

3° 10 %, bezogen auf das Gewicht des Sirups, eingesetzt. 
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Vorzugsweise wird der in der ersten Verfahrensstufe erzeugte 
Polymerisatsirup fur die Herstellung organischer Glaser ver- 
wendet, indem der Sirup in Form einer Schicht zu einer Platte 
ausgehartet wird. Die bevorzugte Dicke der Schicht betrSgt 
5 2 bis 20 mm. Der vorteilhafte EinfluB eines Oberschusses an 
dem als Abbruchmittel verwendeten Thioather zeigt sich an der 
Vicat-Erweichungs-Temperatur einer nach der Erfindung herge- 
stellten Polymethylmethacrylatplatte. Sie liegt nach AbschluB 
der endgultigen Aushartung bei 112°C und sinkt nach halb- 
10 stiindiger thermischer Belastung bei 160°C nur urn 7° auf 
105°C. Dagegen sinkt die Vicat-Erweichungs-Temperatur bei 
einem Vergleichsmaterial ohne Thioather bei der gleichen 
thermischen Beanspruchung auf 100°C- Dieser Unterschied ist 
in vielen Anwendungs fallen bedeutsam. 

15 

Mit dem Sirup k5nnen auch Gewebe oder Vliese aus naturlichen, 
synthetischen oder mineralischen Fasern getrankt werden. 
Ebenso kann man den Sirup mit pulverigen, kornigen oder 
faserigen Fullstoffen versetzen. Die Hartung erfolgt dann 
20 ahnlich wie bei der Herstellung von organischem Glas durch 
Erhitzen des Materials in dunner Schicht oder durch 
energiereiche Bestrahlung. 

25 



30 
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Beispiel 1 

60 Teile eines Gemisches aus 99,8 Gew.-t Methylmethactylat und 
0,2 Gew.-% Isopropylpercarbonat werden in einem Reaktionsgefafc 
mit Ruhrer vorgelegt und auf 90°C erhitzt. Innerhalb 15 min 
5 werden weitere 40 Teile des gleichen Gemisches gleichmSfiig 

zugegeben, wobei die Temperatur von 90°C aufrechterhalten wird. 
Unmittelbar danach werden 0,5 Teile Thiodipropions£ure-di- 
laurylester, geldst in Methylmethacrylat , zugesetzt, wodurch 
die Polymerisation sofort zum Stillstand kommt. AnschlieBend 
10 wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Man erhait einen Sirup mit einer Auslaufzeit von 30 sec. im 
6 mm-Auslaufbecher nach DIN 53211 (20°C). Der Polymeranteil 
betrMgt etwa 25 Gew.-%, sein Molekulargewicht betrSgt 
15 ^=250.000. 

Zur Herstellung von Acrylglasplatten wird der Sirup mit 
0,05 % Dilauroylperoxid versetzt und zwischen Glasscheiben 
bei 50°C auspolymerisiert. Am Endprodukt wird ein Molekular- 
20 gewicht ^=1.000.000 ermittelt. 

Wenn der Thiodipropionsaure-dilaurylester erst 5 min nach 
Beendigung des Nfonomerenzulaufs zugegeben wird, entsteht ein 
Sirup mit einer Auslaufzeit von SO sec. (6 mm-DIN-Becher , 20°) 
25 bei wenig verandertem Polymergehalt. 

Man erhSlt etwa gleiche Ergebnisse, wenn man anstelle von 

0,2 Teilen Diisopropylpercarbonat 
30 jeweils 0,4 Teile Dicyclohexylpercarbonat 

oder 0,55 Teile Dicctylpercarbonat einsetzt. 
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Nach Zusatz von 0,05 % (bczogen auf das Gewicht des 
Sirups) tert. -Butyl -perpivalat und 0,02 % tert. -Butyl- 
peroctoat wird der Sirup in einer 4 mm dicken Schicht 
zwischen Glasscheiben gegossen und zunachst bei 40°C 
und anschlieftend bei 110°C zu einer Acrylglasscheibe 
polymerisiert. 

Beispiel 2 

Anstelle von Methylmethacrylat wird im Verfahren von Bei- 
spiel 1 ein Gemisch dieses Esters mit Methylacrylat im Ge- 
wichtsverhslltnis 9 : 1 eingesetzt. Man erhalt einen Sirup 
mit etwa gleichen Eigenschaften. Der Sirup wird wie in 
Beispiel 1 polymerisiert. 

Beispiel 3 

Man verfahrt wie bei Beispiel 1 , jedoch werden am Schlufi der 
Monomerenzugabe 0,5 Teile Dodecylmerkaptan anstelle des Hiio- 
Mthers zugesetzt. Die Polymerisation ist nach kurzer Zeit be- 
endet. Man erhalt einen Sirup mit 20 bis 25 Gew.-% Polymerisat- 
gehalt und einer Auslaufzeit von 20 sec (6 mm-DIN-Becher, 20°). 
Nach Zusatz von 0,2 % (bezogen auf das Gewicht des Sirups) 
Azo-bis-isobutylronitril 12Bt sich der Sirup in einer 4 nm 
dicken Schicht zwischen Glasplatten bei 50°C und anschlieBend 
bei 110°C polymerisieren. Man erhalt besonders leicht umform- 
bare Acrylglastafeln, die sich beispielsweise durch Vakuum- 
Verformung zu besonders scharfkantig ausgebildeten Formk5rpern 
umformen lassen. 
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Beispiel 4 

Man verfahrt wie bei Beispiel 1, jedoch werden am SchluB der 
Monomerenzugabe 0,5 Teilc Diathyldisulfid anstelle des Thio- 
athers zugesetzt. Die Polymerisation kommt sofort zum Still- 
5 stand. Man erhalt einen Sirup von 20 - 25 Gew.-£ Polymer isat- 

gehalt mit einer Auslaufzeit von 40 sec. (6 nm-DIN-Becher, 20°C). 
Dem Sirup werden (bezogen auf das Gewicht des Sirups) 0,2 % 
Lauroylperoxid und 0,7 % Trial lyl yanurat zugesetzt. Er wird 
zwischen Glasscheiben bei 40 - 60°C gehartet und anschlieBend 
10 bei 100°C zu Ende polymerisiert. Man erhalt besonders 

losungsmittel-resistente Platten mit hoher WarmeformbestMndig- 
keit und Thermostabilitat. 

Beispiel 5 

15 Man verfahrt wie bei Beispiel 1, jedoch wird die Polymerisation 
mit 0,08 Teilen Bis-(2-meth-oxycarbonylpropyl)-sulfid abge- 
brochen. Es entsteht ein Sirup mit 24 - 25 Gew.-% eines 
Polymerisats mit 1^=188.000. Der Sirup wird wie in Beispiel 1 
polymerisiert. 

20 

Beispiel 6 

Man verfahrt wie bei Beispiel 1, jedoch wird die Polymerisation 
mit 0,2 Teilen I&s-(2-methoxycarbonyiathyl)-sulf id abgebrochen. 
Man erhalt einen Sirup mit 26 Gew.-% eines Polymerisats mit 
25 N^=220.000. Der Sirup wird wie in Beispiel 1 polymerisiert ♦ 
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